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Tézisek 
 
0. Felépítettünk egy modern mátrixizolációs és egy lézerspektroszkópiai laboratóriumot. 
Ezzel megteremtettük a feltételeket ahhoz, hogy nemzetközi színvonalú alapkutatásokat 
végezhessünk a reaktív molekulák előállítása és spektroszkópiai azonosítása, a biomolekulák 
szerkezetvizsgálata és fotokémiája, valamint az alagúthatással történő szerkezetváltozások 
megfigyelése területén. 
 
1. A mátrixizolációs vizsgálatokhoz (kísérleti és elméleti) módszereket fejlesztettünk és 
teszteltünk. Ezek között több olyan is van, amelyeket világviszonylatban az elsők között 
alkalmaztunk.  
1.a Megmutattuk, hogy konformációanalízisekhez a mátrixizolációs spektroszkópiát 
hatékonyan lehet kombinálni a szuperszonikus fúvókás mintabeeresztéssel. A módszer 
segítségével olyan n-propil-nitrit konformereket is megbízhatóan tudtunk azonosítani, 
amelyek csak az alkillánc térszerkezetében térnek el. 
1.b Megmutattuk, hogy a MI-VCD spektroszkópia hatékonyan használható a konformáció-
analízisben. A módszernek szintén fontos szerepe lehet a hidrogénkötés kialakítására képes 
flexibilis molekulák abszolút konfigurációjának meghatározásában, hiszen a MI-VCD 
spektrumok értelmezéséhez a számításokban el lehet hanyagolni az egyébként nehezen 
figyelembe vehető intermolekuláris kölcsönhatásokat. Megmutattuk azt, hogy a módszer 
királis-királis és királis-akirális molekulakomplexek szerkezetvizsgálatára is alkalmazható. 
1.c Megmutattuk azt, hogy a NIR-lézer-besugárzással kombinált MI-IR spektroszkópia, a 
korábban vizsgált rendszereknél nagyobb, bonyolultabb sokkonformeres molekuláris 
rendszerekre is sikeresen alkalmazható. A módszer „konformációs felbontása” a 
mikrohullámú (MW) spektroszkópiához hasonlítható. A MW spektroszkópiával szemben az 
általunk alkalmazott technika alkalmas kis dipólusmomentumú konformerek azonosítására is. 
A módszer lehetőséget ad nagyenergiájú, rövid élettartamú (1 s-tól néhány órás felezési idejű) 
konformerek előállítására és megfigyelésére is. 
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1.d Gázfázisú és Ar-mátrixban történő IR spektroszkópiai vizsgálatokhoz SQM 
skálafaktorokat optimáltunk négyféle funkcionálhoz és kétféle bázishoz. Egyszerű szerves 
molekulák esetében az ezekkel a skálafaktorokkal kapott rezgési spektrumok jobb egyezést 
mutatnak a mátrixizolációs mérésekkel, mint a nagyobb számítási igényű, de a mátrixhatást 
figyelembe nem vevő anharmonikus rezgési számítások.  
 
2. 12 korábban ismeretlen és 7 korábban bizonytalanul azonosított vagy kevésbé karakterizált, 
reaktív kovalens pszeudohalogén-vegyületet, valamint alkoxi- és aromás peroxigyököket 
állítottunk elő alacsony hőmérsékletű inert mátrixokban. Míg a pszeudohalogének szerkezeti 
változatosságukon túl asztrokémiai szempontból érdekesek, addig az alkoxi- és peroxigyökök 
a légkörkémiában töltenek be fontos szerepet. Ezeket a reaktív molekulákat és gyököket a 
mért és a kvantumkémiai módszerekkel, magas elméleti szinten számított IR és UV, továbbá 
egy esetben Raman spektrumaik összehasonlítása alapján azonosítottuk.  
2.a MI-IR spektruma alapján elsőként azonosítottuk a tiofulminsavat (HCNS), amelyet 1,2,5-
tiadiazol fotolízisével Ar- és Kr-mátrixokban állítottunk elő. Felvettük a HCNS MI-UV 
spektrumát is. A mátrix fotolízisét követő hőkezeléssel előállítottuk és azonosítottuk a 
HCNS…HCN komplexet.   
2.b Szubsztituált 1,2,5-tiadiazolok fotolízisével nitril-szulfidokat állítottunk elő, és felvettük 
ezek MI-IR és MI-UV spektrumát. Ezek közül az FCNS, a ClCNS és az NCCNS új, korábban 
ismeretlen molekula, míg a CH3CNS esetében az irodalmi spektroszkópiai információkat 
sikerült jelentősen kiegészíteni. 
2.c Az FCNS esetében megfigyeltük, hogy a nyíltláncú molekula 365 nm-es fotolízis hatására 
gyűrűt zár, szubsztituált tiazirin, FC(NS) keletkezik. Az FC(NS) pedig 254 nm-es fénnyel – 
FCN + S disszociáció mellett – FCNS-é alakítható vissza. Kvantumkémiai számításokkal 
rámutattunk, hogy ez a fotoizomerizáció az FCNS és az FC(NS) alap- és első két gerjesztett 
állapotai által alkotott három kónikus metszésen keresztül játszódik le.  
2.d A 3,5-dikloro-1,2,4-tiadiazol fotolízisét a többi szubsztituált 1,2,4-tiadiazoléhoz képest 
bonyolultabbnak találtuk. A fotolízis elején, több reakciótermék mellett, ClCNS is keletkezik, 
de ez a fotolízis során gyorsan tovább bomlik ClCN-re és kénatomra. A termékek között 
azonosítottuk a ClNCS-t, amely szintén új, irodalomból nem ismert molekula, továbbá az 
NCCNS-t is. Ugyanezeket a termékeket a 3-kloro-1,2,5-tiadiazol fotolízistermékei között is 
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azonosítottuk. Ebben az esetben HCl képződése is megfigyelhető volt, amely azt mutatja, 
hogy az NCCNS HCl-eliminációval keletkezik.  
2.e A HCNS előállításának analógiájára előállítottuk, és MI-IR, valamint MI-UV spektrumuk 
alapján azonosítottuk a szelenafulminsavat (HCNSe). Korábban erről a vegyületről nem 
sikerült MI-IR spektrumot felvenni, az UV spektrum alapján történt azonosítása pedig nem 
volt meggyőző erejű.  
2.f Szubsztituált 1,2,4-szelanadiazolok fotolízisével előállítottuk, és MI-IR, valamint MI-UV 
spektrumuk alapján azonosítottuk a CH3CNSe-t és az NCCNSe-t. Míg az előbbi molekula 
esetében megerősítettük a korábbi, nem meggyőző erejű, UV spektrum alapján történt 
azonosítást, addig az NCCNSe egy olyan molekula, amelyet korábban nem ismeretek. 
2.g AgNCSe és HBr reakciójával reprodukáltuk a reaktív HNCSe előállítását. A korábbinál 
lényegesen jobb minőségű MI-IR spektrumunk lehetővé tette az asszignáció kiegészítését, 
megbízhatóan azonosítottunk több kombinációs sávot. Elsőként felvettük a vegyület MI-UV 
spektrumát, illetve elsőként azonosítottuk a DNCSe két rezgési átmenetét. A HNCSe 
fotolízisével a prekurzor egy korábban nem ismert izomerét, a HSeNC-t állítottuk elő. 
Számításokkal megmutattuk, hogy a negyedik, még nem azonosított kis energiájú nyíltláncú 
izomert Raman spektroszkópiával lehetne kimutatni. 
2.h I2 és AgNCS, illetve I2 és AgNCSe reakciójával NCSSCN-t és NCSeSeCN-t állítottunk 
elő. Az előbbi molekula esetében a korábbiaktól jobb minőségű MI-IR és MI-Raman 
spektrumokat vettünk fel, valamint közöltük a molekula MI-UV spektrumát. Az utóbbi 
molekula esetében elsőként közöltünk MI-IR és MI-UV spektrumokat. A vegyületek 
fotolízisével előállítottuk, és spektrumaik elemzésével azonosítottuk a korábban ismeretlen 
SCNNCS, SCNSCN, valamint SeCNSeCN izomereket. 
2.i Vizsgáltuk az n-propil-nitrit és az i-propil-nitrit fotolízisét Ar-mátrixban. Az i-propil-nitrit 
esetében azonosítottuk a reakció-köztitermék i-propoxigyök legintenzívebb sávjait. 
2.j Vizsgáltuk a benzol, a toluol, az o-, a m- és a p-xilol UV-lézerfotolízisét Ar-mátrixban. 
Megmutattuk, hogy a fotolízis során arilgyökök is képződnek. O2-t is tartalmazó mátrixok 
hőkezelésével ezek tovább alakíthatók peroxigyökökké. Megfigyeltük azt is, hogy az O2-
tartalmú mátrixok esetében az O2-koncentráció növelésével egyre kisebb az aromás-
vegyületek fotolízisének hatásfoka. Ezért a peroxigyökök előállításához célszerűbb nem az 
Ar-mátrixba keverni az O2-t, hanem az aromásvegyület-tartalmú Ar- és tiszta O2-rétegeket 
egymásra leválasztani. 
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3. Vizsgáltuk biomolekulák konformer- és tautomereloszlását, elektrongerjesztéseit, 
fotolízisét és a biomolekulák komplexálódását. Ezen a területen elért legfontosabb 
eredményeink a következők:    
3.a Megerősítettük, hogy alacsony hőmérsékletű inert mátrixban a glicinnek három 
konformere, a ttt/Ip, a ccc/IIn és a tct/IIIp van jelen. Megmutattuk, hogy az O−H nyújtási 
rezgés első felharmonikusának konformerszelektív NIR-lézer-besugárzásával nagyon 
hatékonyan ki lehet váltani a ttt/Ip → tct/IIIp és a tct/IIIp → ccc/IIn, valamint kevésbé, de 
viszonylag hatékonyan a ccc/IIn → tct/IIIp (és a ccc/IIn → ttt/Ip) átalakulást. A ttt/Ip 
konformer besugárzásával egy – még 10 K-en is – rövid élettartamú konformert (ttc/VIp) 
állítottunk elő. A glicin és a glicin-d3 molekula fenti négy konformerének átmeneteit 
asszignáltuk Ar-, Kr-, Xe- és N2-mátrixokban is. 
3.b Szelektív NIR-lézer-besugárzással megerősítettük az alanin I és a IIa konformereinek 
asszignációját Ar-mátrixban, valamint asszignáltuk e két konformer átmeneteit Kr- és N2-
mátrixokban is. Egy korábbi munkát cáfolva megmutattuk, hogy a IIIa és a IIIb nincs jelen a 
8 K-en, vagy magasabb hőmérsékletben kifagyasztott mátrixban. NIR-lézer-besugárzással 
előállítottuk a rövid élettartamú VI-os konformert, és asszignáltuk az IR spektrumát Ar-, Kr- 
és N2-mátrixokban. 
3.c Szelektív NIR-lézer-besugárzásos módszerrel a cisztein öt stabil (I-es, II-es, és III-as 
gerinckonformációjú), és egy (VI-os  gerinckonformációjú) rövid élettartamú konformerét 
azonosítottuk Ar-, Kr- és N2-mátrixokban, és asszignáltuk ezek rezgési átmeneteit. (Korábbi 
mátrixizolációs IR méréssel csak az I-es és a II-es konformerek csoportjait tudták 
elkülöníteni, egyedi konformereket nem tudtak asszignálni. A MW spektroszkópiával 
azonosított hat konformerből öt megegyezik az általunk azonosított konformerrel, a rövid 
élettartamú konformert azonban nem tudták megfigyelni MW spektroszkópiával.) 
3.d A 213,5–240 nm-es UV tartományban vizsgáltuk a glicin fotolízisét Ar-mátrixban. 
Megállapítottuk, hogy a CO2-kilépés a fő csatorna. Egyértelműen kimutattuk a reakció másik 
termékét, a metil-amint, amely az általunk vizsgált hullámhosszakon nem bomlik tovább. 
Azonosítottunk egy másik bomlási csatornát is, amelyben vízkilépés mellett amino-ketén 
keletkezik.  
3.e A korábbinál jobb minőségű MI-IR spektrumokat vettünk fel az Ac-Gly-NHMe és az Ac-
L-Ala-NHMe modellpeptidekről. A spektrumok újraasszignálásával az Ac-Gly-NHMe három 
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(βDL, γL és δL), valamint az Ac-L-Ala-NHMe két konformerét (βL(D) és γL) azonosítottuk. 
Felvettük Ac-L-Ala-NHMe MI-VCD spektrumát is. Megmutattuk, hogy a βL(D) konformer 
amid I sávjai nem robosztusak. Ezt leszámítva az amid I tartományban mért MI-VCD és a 
számított VCD spektrumok jó egyezést mutatnak, megerősítik a MI-IR spektrumok 
asszignációját.  
3.f Felvettük az Ac-L-Pro-NH2 MI-IR és MI-VCD spektrumát. A spektrumok analízisével 
megmutattuk, hogy a mátrixban (és így gázfazisban is) egy domináns transz-konformer van, a 
tγL+. A cisz-konformerek közül a cαL+ nyomnyi mennyiségben fordul elő, míg a tγL− 
konformer, amelyik csak a gyűrű vetődésében különbözik a tγL+-től, annak ellenére nincs 
jelen a mátrixban, hogy a számítások ~14% populációt becsülnek erre a konformerre. Ezt az 
ellentmondást azzal lehet feloldani, hogy kifagyasztás közben a tγL− konformer – az alacsony 
konformációs gáton keresztül – a tγL+ konformerbe alakul.   
3.g Felvettük és elemeztük az Ac-β-HGly-NHMe és az Ac-β-HAla-NHMe MI-IR 
spektrumait. Az előbbi esetében kettő, az utóbbinál három konformert azonosítottunk Ar- és 
Kr-mátrixokban.  
3.h Felvettük és elemeztük az Ac-β3-HPro-NHMe IR és VCD spektrumait Ar- és Kr-
mátrixokban, valamint diklórmetán, deuterált acetonitril és deuterált dimetil-szulfoxid 
oldószerekben. Az inert mátrixokban négy konformert azonosítottunk. Ezek közül az egyik, 
hozzávetőleg 10%-ban jelenlevő konformerben az amidcsoportnak cisz-szerkezete van. 
Megmutattuk, hogy még kis dipólusmomentumú oldószerben is a cisz-konformer a domináns, 
és ennek aránya még nagyobb az oldószer polaritásának növekedésével. Azaz – a 
várokozásokkal ellentétben – a β3-HPro nagy dipólusmomentumú oldószerekben, így 
biológiai mátrixokban nem alakít ki pszeudo-β-, illetve pszeudo-γ-kanyarokat, ugyanakkor 
kiváló cisz-peptid építőelem. 
3.i Kétféle Ac-ACBA-NHMe és kétféle Ac-(ACBA)2-NHMe β-modellpeptid szerkezetét 
vizsgáltuk (ACBA: aminociklobután-1-karbonsav). A cisz-(R,S)-Ac-ACBA-NHMe és a 
transz-(S,S)-Ac-ACBA-NHMe esetében megbízhatóan azonosítottunk két−két konformert 
Ar- és Kr-mátrixokban. Az Ac-(ACBA)2-NHMe modellvegyületek vizsgálata során leszűrt 
legfontosabb módszertani konklúzió az volt, hogy ekkora méretű és ilyen komplexitású 
molekulák esetében már elérjük a MI-IR spektroszkópia „konformációs felbontásának” 
határát. Ugyan mindkét modellvegyület esetében 2−2 konformert biztosan azonosítottunk, de 
a további konformerek ((S,R,S,S)- Ac-(ACBA)2-NHMe esetében további két, az (S,S,S,R)-Ac-
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(ACBA)2-NHMe esetében pedig egy konformer) jelenlétét csak a számítások alapján 
valószínűsítettük. Várakozásaink szerint a NIR-lézer-besugárzással kombinált MI-IR 
spektroszkópia ebben, és az ehhez hasonló esetekben is növelheti a „konformációs 
felbontást”. 
3.j Az Ac-Gly-NHMe komplexeit MI-IR spektroszkópiával, míg az Ac-L-Ala-NHMe és az 
Ac-L-Pro-NH2 vízzel alkotott komplexeit MI-IR és MI-VCD spektroszkópiával vizsgáltuk. 
Megmutattuk, hogy elsősorban a βL konformer komplexálódik, a komplexálódás során pedig 
jelentős térszerkezeti változás megy végbe. A komplexben a modellpeptid γL=D (illetve γL) 
konformerhez hasonló szerkezetet vesz fel. Megfigyeltük az ún. kiralitástranszfer (vagy 
indukált kiralitás) jelenségét, azaz azt, hogy a komplexálódott akirális víz hajlítási rezgései is 
megjelennek a MI-VCD spektrumban. 
3.k Felvettük a citozin MI-IR és MI-UV spektrumát. Az IR spektrumok és számítások 
segítségével a korábbiaknál precízebb izomerarányokat határoztunk meg. Megmutattuk, hogy 
– a korábbi gyakorlattal ellentétben – a gázfázisú vagy az inert közegben izolált citozin UV 
spektrumának megértéséhez és szimulációjához mindhárom tautomert figyelembe kell venni. 
 
4. A NIR-lézer-besugárzással előállított nagyenergiájú konformerek alagúthatással történő 
átalakulást vizsgáltuk alacsonyhőmérsékletű mátrixokban. Ezek közül a legfontosabb 
eredmények: 
4.a A 2-klór-propionsav példáján megmutattuk, hogy a NIR-lézer-besugárzás hatására olyan 
szerkezetű cisz-konformerek is képződhetnek, amelyek a merev mátrixüreg miatt nem 
relaxálódnak a szabad molekula potenciális felületéhez tartozó minimumba. Megmutattuk azt 
is, hogy − a korábbi példákhoz hasonlóan ebben az esetben is − az alagúthatással történő 
visszaalakulás sebessége nagymértékben függ a mátrixüregtől. Portugál kollégákkal egy 
időben, de egymástól függetlenül kísérletileg kimutattuk, hogy egyes esetekben − így a cisz-
2-klór-propionsav esetében is – az alagúthatással történő visszaalakulás sebessége egyszerű 
egyexponenciális lecsengéstől lényegesen eltérő, diszperiós kinetikát mutat. 
4.b Megmutattuk, hogy a glicin VI-os gerinckonformációjú aminosavak alagúthatással 
alacsonyabb energiájú konformerekbe alakulnak át. Megmértük a glicin, alanin és fenilalanin 
megfelelő konformereinek felezési idejét Ar-, Kr-, (Xe-) és N2-mátrixokban, valamint a 
cisztein és szerin megfelelő konformereinek felezési idejét N2-mátrixokban. A rövid felezési 
idő választ ad arra, hogy eddig ezeket a konformereket miért nem észlelték. A 
               dc_806_13
8 
 
gátmagasságokra történt számításaink alapján elmondható az is, hogy azok a konformerek, 
amelyek csak a C−C−N−H vagy a C−C−S−H torziós koordinátában különböznek egy kisebb 
energiájú konformertől, alagúthatással még gyorsabban átalakulnak az alacsonyabb energiájú 
konformerbe. Ez a konklúzió összhangot teremt a korábbi, egymásnak ellentmondani látszó 
kísérleti és elméleti eredmények között, megmagyarázza, hogy egyes konformereket miért 
nem lehet azonosítani mátrixizolációs spektroszkópiával. 
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